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第 1 章 序論 
 
1.1 研究背景及び目的 
現在、原子・分子レベルでの物質の構造制御により新しい材料、システムを作り出すナ
ノテクノロジーの研究が勢力的に行われている。半導体の分野においては、数百～数ナノ
メートル程度の径を有する半導体ナノワイヤー・ナノロッドの作製はナノエレクトロニク
スの基礎的要素となると考えられている
1, 2)
。しかしながら、その結晶成長技術は発展途上
であり、簡便かつ結晶性の優れた半導体ナノワイヤー、特にシリコン(Si)ナノワイヤーの成
長技術の確立が望まれている。 
シリコン集積回路のこれまでの技術的な発展は、集積回路を構成する電界効果型トラン
ジスタ(Field Effect Transistor：FET)のゲート金属・酸化膜・pn 接合・基板などがスケール則
に従って微細化されることによってなされてきた。しかしながら、従来通りの素子寸法の
微細化による高機能・高集積化はもはや限界に達していると指摘されている。これを解決
する次世代半導体デバイス構造として、その構成要素となる 3D ナノ構造、特に 1 次元細線
構造を有する半導体ナノワイヤーの形成制御とナノスケールでの評価技術の開発が重要課
題となっている。半導体ナノワイヤーの形成法としては、トップダウン或いはボトムアッ
プ的手法があるが、ここでは、気相-液相-固相(Vapor-Liquid-Solid：VLS)成長機構 3, 4)を利用
したボトムアップ的手法を用い、細線構造が自発的に形成されることを利用しナノワイヤ
ーを作製した。 
本研究の研究意義は次の点にある。すなわち、1. VLS 成長機構を用いた方法は、装置構
成が非常に簡便な成長技術であるにもかかわらず、触媒となる金属微粒子のサイズや合金
液滴の形成条件の制御
5)
によって、結晶性の優れたナノワイヤーが得られること、2. Si ナノ
結晶の育成には一般に有毒ガス(SiH4:シランガス)が使用されているが、本研究ではソースに
SiH4ガスではなく、毒性の無い SiO 固体を使用するため、安全な結晶成長技術であること、
3. ガス輸送気相成長法という安価で簡便な方法で作製しているので、大量生産が容易であ
り工業性に優れていることが挙げられる。そこで本研究では、1. 結晶性の優れた直径 50 nm
以下の Si ナノワイヤーまたは酸化膜被服シリコン(SiOx)ナノワイヤーをガス輸送気相成長
法という簡便な方法にて成長させること。2. 結晶作製したナノワイヤーの光学的評価を行
うことを研究の目的・目標とする。 
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1.2 本論文の構成 
本論文の構成を述べる。本論文は全 5 章から成り、第 1 章は研究の背景及び目的につい
て述べた。第 2 章は研究において用いた測定、解析手段と原理について述べた。第 3 章は
SiOx ナノワイヤー作製について今回使用した電気炉の構造も含め述べた。第 4 章は研究結
果及び考察を述べた。第 5 章は結論として研究のまとめを述べた。 
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4. F. M. Kolb, H. Hofmeister, R. Scholz, M. Zacharias, U. Gosele, D. D. Ma, and S.-T. Lee, J. Elec. 
Soci. 151, 472 (2004). 
5. D. W. Kwak, H. Y. Cho, and W.-C. Yang, Physica E 37, 153 (2007). 
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第 2 章 測定原理及び解析方法 
 
2.1 走査型電子顕微鏡(SEM)観測 1, 2) 
2.1.1 はじめに 
走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Spectroscopy：SEM)は、プローブとなる電子を発生さ
せる電子銃、電子源から発生させた電子を収束し微小径のプローブを形成・走査する電子
光学系、観察試料を固定・移動させる試料ステージ、試料から発生する信号を検出する信
号検出系から構成されている。各構成装置は、真空装置の内部に組み込まれて、電気的に
制御され、最近では、ほとんどがコンピューター化されている。 
電子プローブの走査と同期して、ブラウン管(CRT)上に検出した信号を表示することによ
り、SEM 像を形成させる。検出信号としては、二次電子や反射電子などが用いられ、走査
した各点の検出信号量の違いをコントラスト像として表示する。形成された SEM像は画像
データとしてフィルムもしくは直接デジタルデータとして記録される。電子線を照射した
時の試料状態の特徴を以下に述べる。 
① 透過電子 
物質を透過した電子で、透過電子顕微鏡に用いられる。照射電子が透過できるまで試料
を薄くすることで、物質の内部構造の知見を得る。また、電子線回折を併用することで、
結晶構造の解析も可能となる。試料を透過する過程で損失した電子線のエネルギースペク
トルは、試料の構成元素に依存するために、ELLS と呼ばれるエネルギーアナライザーによ
り組成に関する情報が得られる。特に、軽元素に対して有効であり、特性 X 線分析の補完
的な役割を担う。 
② 2 次電子 
物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する。 
③ 反射電子 
照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果による組成情報
を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分かりにくい平坦な試料表
面の凹凸を反映する。 
④ 特性 X 線 
物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離する。この原子
の遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり特性 X 線と呼ばれ、物
質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
⑤ オージェ電子 
電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わりに放出される。エ
ネルギーが元素特有のものであり、且つ、平均エスケープ長が小さいため、表面数原子層
及び軽元素の分析に有効である。 
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⑥ カソードルミネッセンス 
電子線照射により発光する現象 
⑦ 吸収電子 
試料中に吸収される電子で反射電子と補完的な関係にある。 
 
2.1.2 SEM の原理 
Fig. 2.1 に SEM の概略図を示す。電子光学系は加速電子を発生する電子銃、加速電子の束
を絞り込んで細束化するレンズ系、試料から発生する 2 次電子などを検出する検出器から
構成されている。 
a) 加速電圧 
現在の市販 SEM 装置の加速電圧は、最大 30 kV に設定されており、試料に応じて、適宜、
加速電圧を設定して観察を行う。加速電圧が高いほど、電子プローブ径を小さくすること
ができ、SEM 像の分解能は向上する。ただし、試料内での電子プローブの広がりも大きく
なることから、観察目的に合わせた適当な加速電圧を選択する必要がある。 
高加速電圧での SEM 観察像としては、Si 半導体のプロセス評価を主目的とした 200 kV
の装置が開発されている。透過電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope：TEM)の走査モ
ード(STEM)に SEM 観察機能が付加された装置もある。数 µm 厚の絶縁膜を帯電することな
く安定して観察することができ、高アスペクトホールの形状評価など Si プロセスの評価に
は適した装置がある。 
b) 電子銃 
高分解の像観察や分析を行ううえでは、電子源のサイズが小さい、輝度が高い、エネル
ギー幅が小さい、電流が安定しているなどの特徴が必要になってくる。一般的には、①W
熱電子銃、②LaB6 熱電子銃、③電界放出(Field Emission：FE)電子銃が用いられて、FE 電子
銃には冷陰極 FE 電子銃と熱陰極 FE 電子銃(ショットキー電子銃)がある。なお、FE 電子銃
を搭載した SEM を FE-SEM とよぶ。 
c) 電子光学系 
解像力が高く、S/N の良い SEM像を得るには、細く、電流密度の高い電子プローブが必
要であり、これを形成するのが電子光学系である。電子光学系は電子銃とレンズ系、そし
て偏向系で構成される。 
d) 検出器 
検出器には二次電子と反射電子の検出器がある。二次電子はエネルギーが非常に低いの
で高電圧で検出器に引き寄せる必要がある。試料から放出された二次電子は加速されてシ
ンチレータを衝撃し発光する。この光はライトガイドを通して光電子倍増管で信号増幅さ
れプリアンプに送られる。反射電子の検出にはシンチレータでいったん光に変換しさらに
電気信号に変換するもの、半導体検出器で電気信号に変換するもの、マイクロチャンネル
プレート(MCP)で電気信号に変換するものなどがある。 
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以下に SEM の特徴をまとめる。 
(1) 試料の表面形態をそのまま観測することができる。 
(2) 結像コントラストの成因が単純であり、回折像の解釈が容易である。光を用いて物質
を観測した場合に近いため、理解しやすい。 
(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度に深いため、凹凸の激しい試料の観察
に適し、立体像を得ることができる。 
(4) 観察対象の試料が TEM のような薄膜である必要がないため、バルク・繊維質の形状を
持つ試料を観察することができる。 
(5) TEM と比べて、大きな試料を扱うことができるため、広い領域からの知見を得ること
ができる。 
(6) 反射電子を用いれば、組成の違いを像として捉える事ができるだけでなく、試料から
発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることができる。 
(7) TEM と比較すると分解能が低く、結晶学的な情報が得られ難い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.1.3 装置としての分解能 
SEM の分解能は、走査する電子プローブの大きさ(プローブ径)に依存する。SEM の電子
プローブ径 d は次式で表すことができる。 
Fig. 2.1 SEM概略図 
電子銃 
走査レンズ 
対物レンズ 
試料 
CRT 
真空ポンプ 
コンデンサーレンズ 
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                                                                   (2.1) 
 
ここで、ds：電子源サイズ、M：レンズ系全体の総合倍率、Cs：球面収差誤差、α：試料面
でのプローブビームの開き角、Cc：色収差係数、∆V：電子プローブのエネルギー幅、V：加
速エネルギー（電圧）、λ：電子プローブの波長、λ=(1.5/V)1/2 nm 
 第 1項は電子源の種類とレンズ系全体の統合倍率で決まる項である。 
 第 2 項の球面収差係数は対物レンズのポールピース形状や動作距離(Working Distance：
WD)で変化し、WD が短い(焦点距離が短い)ほど小さくなる。 
第 3 項の色収差は、電子源のエネルギー幅が小さく、加速電圧が高いほど小さくなる。
また、色収差係数は球面収差係数と同様に WD が短いほど小さくなる。 
 第 4 項は回折現象によるビーム径の増大を表す。ビーム開き角が小さくなると、プロー
ブ径がビーム開き角に反比例する。低加速電圧ほど電子の波長が長くなり、プローブ径は
大きくなる。 
 したがって、一般的には、高加速電圧で WD を短くした観察条件が、分解能が最も良く
なる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
2 3 2 2 2 2{( ) (0.5 ) ( / ) (0.61 / ) }s s cd Md C C V Vα α λ α= + + ∆ +
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2.2 X 線光電子分光測定 
2.2.1 電子分光法の特徴 3) 
 固体表面の分析に用いられる電子分光法は、X 線、紫外線、電子線あるいはイオンなどの
照射により固体表面を励起し、表面から放出される電子のエネルギーを分析する手法であ
る。X 線によって励起・放出される光電子を測定する方法が XPS である。 
 XPS の分析で用いられる電子のエネルギーは通常、30～3000 eV の範囲にある。このよう
なエネルギー範囲の電子は固体との相互作用が強く、スペクトル上でピークとして観測さ
れる電子、すなわちエネルギーを失うことなく固体中から真空中まで脱出できる電子は表
面近傍数 nm 程度の深さまでのものに限定される。これが XPS が固体表面の分析手段とな
り得る共通の理由となっている。Fig. 2.2 は XPS の信号発生過程を模式的に表わしたもので
ある。実際には入射 X 線あるいは電子線と固体表面との間にはさらに複雑な相互作用が働
き、それらはまた固体表面に関する新たな情報をもたらす。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.2 XPS の原理 
 単色光を物質に照射すると光電効果により電子が放出される。このときに発生する電子
を光電子という。この電子のエネルギー及び強度分布を測定する方法が光電子分光法であ
る。プローブに X 線が用いられるとき、この分光法は X 線光電子分光法(XPS)と呼ばれる。
したがって、試料は気体、液体、固体の別を問わない。この現象は次式で表される。 
 
                                                         (2.2) 
 
Fig. 2.2 光電子の発生原理 
入射X線 
X線励起 
オージェ電子 
光電子 
b kE h E= − −ν φ
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ここで、Eb は発生した光電子の運動エネルギー、hνは入射した X 線のエネルギー、Ek は放
出した電子の試料中における結合(束縛)エネルギー、φは試料の仕事関数である。電子の運
動エネルギーはフェルミレベルから測定すると物質間の比較がしやすいので、この場合は 
 
                                                         (2.3) 
 
となる。この模式図を Fig. 2.3 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 2.3 からわかるように観測される電子のエネルギー分布は物質の内殻や価電子帯の情
報をもっている。したがって、式(2.3)から hνが一定であれば結合エネルギーEk が求められ
る。各軌道電子の結合エネルギーは元素ごとに異なるから、Eb を測定することにより、容
易に元素の同定が可能である。また、同一元素の同一軌道の結合エネルギーは、注目して
いる原子のまわりの状態・環境により、元素の状態分析が可能である。 
 XPS スペクトル中には、光電子ピーク以外にはオージェ電子ピークやプラズマ損失によ
るピークが現れる。また、shake up、shake off、多重項分裂といった現象に起因したピーク
が観測されることがある
4)
。これらは、結合状態や価電子状態に関する知見を与えることが
あり、併せて解析を進めていくことが大切である。 
 
Fig. 2.3 固体からの光電子放出の模式図 
ポ
テ
ン
シ
ャ
ル
エ
ネ
ル
ギ
ー
 
hν 
hν 
hν 
φ 
N(E) 
真空レベル 
フェルミレベル 
内殻準位 
光電子スペクトル 
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2.2.3 装置の構成 
XPS 測定は超高真空環境が必要なため、これに必要な真空排気系が付属している。制御
系はコンピューターの進歩によりデータ処理だけでなく装置の自動制御も可能となってい
る。 
 試料は導入室から搬送系により準備室、測定室へと導入され、X 線源により X 線照射さ
れる。X 線励起により試料表面から放出された光電子は、電子分光器によりエネルギー分別
後、検出器で電気信号に変換され光電子スペクトルとしてコンピューターに記録される。 
 試料導入室は試料を装置内に導入する入口となる真空槽で、ここで試料は 10-3 Pa 程度ま
で排気される。試料の形態はさまざまであるため、通常は専用の試料ホルダーが準備され
ている。試料の形態によって飛散が生じたり、大量のガスを放出することがあるため、真
空排気は穏やかに行われる。準備室は試料の高真空中(10-5 Pa以下)での保管だけでなく、試
料の前処理が可能である。 
 測定室は装置の心臓部である電子分光器と直結している。試料表面を常に清浄な状態に
保つために 10-8 Pa 以下の超高真空に維持されていることが望ましい。後で述べるように、
光電子は外部磁場の影響を受けやすいため測定室は高透磁材を用いて磁場遮蔽されている。 
 搬送系は超高真空用の直線導入器が用いられており、代表的なものとしてマグネットカ
ップリング式、ラックアンドピニオン式があげられる。いずれも直線移動だけでなく回転
運動も可能となっている。マグネットカップリング式は非磁性体の金属障壁を通して、大
気側の永久磁石で真空中の永久磁石付きの内部シャフトを移動させる。大気側と真空側は
機械的に結合していないため、比較的表面積が小さく、放出ガスが少ない特徴をもつ。ラ
ックアンドピニオン式は超高真空対応の回転導入器と内部シャフトを機械的に結合させ、
シャフトを移動させる。この方式の特徴は、位置再現性に優れていることである。 
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2.3 フォトルミネッセンス測定 5) 
2.3.1 はじめに 
 物体を光で励起して、励起光よりも波長の長い光を出す現象をフォトルミネッセンスと
呼ぶ。物質中の電子が光吸収、電子ビーム照射、キャリアの注入などによって基底状態か
ら励起状態に励起されたとき、基底状態には正孔が 1 個残されることになるが、こうして
できた電子と正孔の再結合過程において、励起状態と基底状態のエネルギー差を光エネル
ギーの形で放出するのが発光再結合であり、これがルミネッセンスである。一方、熱エネ
ルギー(格子振動のエネルギー)として放出するのが非発光再結合である。 
 フォトルミネッセンスは、比較的広い禁制帯幅を持つ半導体の研究において、威力を発
揮してきた。現在、バンド構造、発光センタなどに関する物性研究の手段だけでなく、結
晶成長、デバイスプロセスにおける手軽な評価手段として広く利用されるようになってき
ている。フォトルミネッセンスは、原理的には電極や表面研磨などを必要としない非破壊
評価法である。また光吸収測定におけるように試料の厚さにはこだわらず、励起光波長や
試料の吸収係数にもよるが、通常 1 µm 程度の厚さがあれば測定可能である。試料の大きさ
についても励起光のスポットの大きさがあればよい。このように試料に対して融通性が大
きいことは、この測定法の大きな長所となっている。 
 フォトルミネッセンスは、浅い準位を作る不純物に対しては、非常に高感度である。
1011cm-3 程度の微量分析は、多くの不純物で可能であるし、エネルギー分析も 0.1 meV 程度
の分解能で行うことは容易である。しかしながら、深い準位を作る不純物および欠陥に対
しては、それらが非発光センタとなる場合が多いことや、発光波長が 2 µm以上の赤外領域
になるため高感度に検知ができないといった理由からフォトルミネッセンスは有効に用い
られない。また、光吸収測定のように、スペクトル強度から不純物濃度を直接算出するこ
とは特殊な例を除いて出来ない。 
フォトルミネッセンスは半導体の評価の極めて有力な手段であり、今後も発達する半導
体技術の研究開発に必須の武器として、さらにその重要性を増していくものと考えられる。
しかし、どの評価法も万能では有り得ないので、その限界を正しく把握することは重要で
ある。代表的なフォトルミネッセンスについていくつか述べる。 
 
・電子－正孔直接再結合 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンススペクトルは、
吸収係数 αを用いて 
 
                                                         (2.4) 
 
と表される。ここで、u=ħω/kT, ñ は屈折率、n, p, niはそれぞれ電子、ホール、真性キャリア
密度である。 
2
2
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α
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・伝導帯－アクセプタ遷移発光およびドナー－価電子帯遷移発光 
 直接遷移型半導体では、伝導帯の電子と浅いエネルギー準位を持つアクセプタの正孔と
の再結合発光が、低温で観測される。温度が上昇するにつれ、伝導帯－アクセプタ発光が
相対的にその強度を増す。これは、低温では電子はほとんどドナー準位に落ち込んでいる
が、温度上昇とともに伝導帯に電子が熱励起され、伝導帯電子が増加するためである。伝
導帯電子とアクセプタ正孔の再結合の遷移確率は、放物線状のバンド構造を仮定して、次
の式で与えられる。 
 
                                                         (2.5) 
 
ここで Eαは、アクセプタ活性化エネルギー、Egは禁制帯幅である。 
 
・ドナー－アクセプタ対発光 
 半導体のルミネッセンス過程を考える際、ドナー－アクセプタ対発光の概念は重要であ
る。空間的に距離 rだけ離れたドナーとアクセプタを考えると、ドナーに電子がアクセプタ
に正孔がある励起状態から、これら電子と正孔が再結合し基底状態に移る際に放出する光
のエネルギーは、 
 
                                                         (2.6) 
 
で与えられる。ここで、Eg, Ea, Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプタ活性化エネルギー、ド
ナー活性化エネルギーであり、εs は静的誘電率、b は定数である。右辺第 3項は基底状態の
正に帯電したイオン化ドナーと負に帯電したイオン化アクセプタ間のクーロンポテンシャ
ルを表し、第 4 項は、励起状態の中性ドナー－アクセプタの双極子間相互作用(ファンデル
ワールス相互作用)を表す。ドナーとアクセプタの結晶格子の中で占める位置が決まってい
るとすると、r は連続した値を取り得ず、格子定数に関連したとびとびの値を取ることにな
るから、放出される光のエネルギーも不連続になり、スペクトルは多くの輝線から構成さ
れる。 
 ドナー－アクセプタ対発光(ブロードバンド)の特徴を以下にまとめる。 
 
(1) 励起光強度を増すと高エネルギー側へスペクトルが移動する。距離 r の大きいペアは
遷移確率が小さく、励起光強度を上げて電子、正孔濃度を増しても遷移頻度は増えず飽和
する。これに対して、r の小さいペアは、電子、正孔濃度の増加とともに、遷移頻度を上げ
る。この結果、高エネルギー側の発光が相対的にその強度を上げることが示される。 
ドナー－アクセプタ対発光はこのような事情のため、その積分強度は励起光強度の増加に
比例して増加せず、飽和傾向を示す。これとは反対に、伝導帯-価電子帯遷移、伝導帯－ア
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クセプタ遷移による発光は、励起光強度の増加にほぼ比例してその強度を増す。 
(2) 温度上昇により、浅い準位からの電子、正孔のバンドへの熱的励起が生じ、発光強度
が下がる。温度の上昇とともに、伝導帯アクセプタ発光は、ドナー電子の伝導帯への熱励
起により上昇し、逆にペア発光強度は減少する。 
(3) 濃度の増加とともに発光バンドは高エネルギー側に移動する。ペアを形成する不純物
濃度が増すと平均ペア間距離 r が減少するため、バンド高エネルギー側へ動く。大雑把に、
このときのピークエネルギーは 
 
                                                         (2.7) 
 
で与えられる。ここで、Nb はドナーないしアクセプタ濃度で、濃度の高い方の値をとる。 
 
・束縛励起子発光 
 比較的高純度な半導体のフォトルミネッセンスを低温側で測定すると、半値幅が kT以下
の鋭いスペクトル線が何本か観測される。これらは、束縛励起子が消滅する際の発光であ
ることが多い。そして、この励起子によるスペクトルにゼーマン効果などを用いて、解析
することにより、励起子を捕らえている不純物、欠陥などの情報を得ることができる。 
 
・電子捕獲中心 
 結晶を構成する原子が周期律表の同じ族に属する原子と置き換えられた場合、置換原子
は母体電子と電子価が同じになるから、ドナーやアクセプタにならない。しかし、置換原
子の電気陰性度や共有結合ボンドの長さが母体電子と大きく異なる場合には、電子や正孔
に対して束縛状態が形成されることがある。例えば、GaP中に N 原子をドーピングすると、
電気陰性度の大きい N 原子は、電子を引き付け負に帯電する。このような不純物センタを
等電子捕獲中心という。 
 等電子捕獲中心は、Ⅱ-Ⅳ族、Ⅲ-Ⅴ族半導体で多種存在し、フォトルミネッセンス、光吸
収スペクトルの詳細な観測が行われている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
sbdag NeEEE εpiω /)()( 3/12++−=h
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2.3.2 PL 測定系 
本研究で用いた PL 測定系を Fig. 2.4 に示す。励起光としては、He-Cd レーザーの 325 nm
を用いた。レーザー光はカラーフィルタ(UTVAF-50S-34U)により 2 次波長光やノイズ光をカ
ットし、集光レンズを用い試料上に集光させた。また CCD 分光器の前にはシャープカット
フィルタ(SCF-50S-37L)を置いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.4 PL 測定系 
Laser 
分光器 
CCD 
Computer 
Sample 
Filter：SCF-50S-37L 
Filter：UTVAF-50S-34U 
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2.4 カソードルミネッセンス測定 6) 
2.4.1 はじめに 
 カソードルミネッセンス(CL)とは電子ビームの照射によって固体内の電子を励起して、そ
の電子が再結合するときの発光のことで、この励起-再結合の現象を用いた電子状態を分析
する手法のことを指す。SEM 像で位置の確認を行いながら、任意の場所の状態分析を行う
ことができる。分光には紫外用、可視光用、赤外用など数本の回折格子が使われる。試料
中の不純物や構造欠陥などの検出に利用される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.4.2 CL の原理 
 数 keV～数 10 keV に加速した電子を試料上の所定の領域に照射したとき、この加速電子
は試料により非弾性散乱されてエネルギーを失う。このエネルギーの一部分は価電子帯の
電子を伝導帯に励起して電子-正孔対を生成する。この生成された電子と正孔は試料内を拡
散し、ある位置で再結合を起こし光が放出される。発光は赤外から紫外に渡るが、励起さ
れるエネルギーが大きくなると再結合の確率が減り発光しなくなる。不純物等によって価
電子帯と伝導帯の間にできる各種の電子状態(エネルギー準位)を調べるのに使われる。空間
分解能はキャリアの拡散長に依存し、GaAs などでは数µm、GaN の場合は数 nm 程度である
と言われている。また、加速電圧にも依存しており、加速電圧を落とすことによって、分
解能は良くなる。エネルギー分解能は非常に高く約 10 meV で、特に発光特性評価に適して
いる。 
 
 
 
Fig. 2.5 電子線と材料との相互作用の概念図 
Sample 
電子線 
蛍光X線 
反射電子 
2次電子 
オージェ電子 
カソードルミネッセンス 
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2.5 真空蒸着 7) 
2.5.1 はじめに 
本研究では基板上に金の薄膜を形成するために真空蒸着法を用いているが、ここではそ
の原理について説明する。 
 真空蒸着法とは、真空中で物質を加熱し、蒸発あるいは昇華させ、その蒸気を基板など
他の物質上に凝縮することを利用して薄膜を作製するものである。特殊な場合を除いて、
蒸着膜は一般に数 1～数 10 nm 程度の大きさの非結晶粒、または微結晶を緊密に充填した構
造をもつ
2)
。蒸着技術は光学及び電子工業部門で最も古くから利用されており、今なおその
応用分野が拡大されつつある。 
 高真空中における蒸気流は蒸発表面から発生し、蒸発物の一部が基板に付着し蒸着され
る。蒸発効率は蒸発源に対向する基板との配置関係によって決まる。蒸気流の密度分布は、
蒸発時のパラメータに依存し、この蒸気流密度分布と蒸着槽内における蒸発源における蒸
気流密度が高くなればなるほど、膜の生成速度が速くなる。また、蒸発物は真空中で加熱
され、蒸発分子が直接的に飛行するために、10-4 Torr(10-2 Pa)以下の真空度を必要とし、常に
これ以下に保たなければならない。 
 薄膜の性質は蒸着材料、蒸着層の厚み、蒸着プロセスのパラメータなどにより左右され
る。基板における凝固条件、特に表面状態及び温度が、薄膜の組織とその性質に影響を与
える。同様に、蒸着前の基板の前処理及び清浄処理も影響する。 
 蒸着粒子の他に、雰囲気中残留ガスも基板に入射して堆積したり、また凝固する蒸発粒
子と反応するが、これは蒸着作業に悪影響をおよぼす。したがって、基板に入射する蒸発
粒子の数に対し、残留ガス粒子の比は出来るだけ小さく押さえる必要がある。これは、蒸
着中の圧力を低くし、または凝固速度を十分早くすることによって避けることができる。
一方、特殊な目的としてガス雰囲気による残留粒子の堆積や反応が利用されることもある。
この種の用途の場合は、一定のガス成分と雰囲気圧力を保持しなければならない。 
 蒸着プロセスのパラメータを所定の許容範囲に保つためには、測定器や制御装置が必要
である。 
 蒸着技術は単に薄膜の生成それ自体ではなく、一定の性質をもった電子部品を経済的に
作製することである。本来蒸発系の他に、基板の保持および処理、ならびに薄膜のパター
ン作製装置が不可欠であり、さらに蒸発系は、基板の寸法および形状や生産性に生ずる条
件によっても決めなければならない。 
 真空蒸着法の特徴を以下に示す。 
 
 真空蒸着法の利点 
 真空中で行うため、基板の酸化や不純物の混入は比較的押さえられる。 
 蒸着材料は、金属や非金属から幅広く選ぶことができる。 
 膜厚の分布は主として蒸発源と基板との幾何学的配置によって決まり、広範囲にわた
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って緊密で一様な厚さの膜をつけることができる。 
 基板温度はあまり高くならず、また高くすることは必ずしも必要でない。 
 
真空蒸着法の欠点 
 残留ガス圧力が 10-4 Torr(10-2 Pa)程度以下の真空装置を必要とする。 
 基板物質のガス放出が必要な真空度を保ち、膜の付着を妨げない程度でなければなら
ない。 
 合金や化合物は組成が変化する可能性がある。 
 小さな曲率を持った表面や、複雑な形状を持った表面に一様な膜をつけることが難し
い。 
 
2.5.2 蒸発物の加熱および供給 8) 
 蒸発物の加熱温度は、蒸発させる材料の種類や、加熱源またはルツボ材料とそれらの反
応、蒸発速度およびその制御、全蒸発量、ならびに純度など、目的によって限定された蒸
発形式が決められる。 
 
直接加熱式蒸発源 
 最も簡単で、古くから使われている加熱方式は、容器を兼ねた蒸発源で、直接通電によ
り蒸着材料が加熱される。この方式では、加熱源材料の蒸気圧が十分に低く、また、蒸発
源として使用し浸食が起こりにくいことが前提で、この方式では加熱部分の形状に二、三
の方式がある。すなわち、線状、帯状およびブロック状の加熱方式がよく使用されている。 
 線状の抵抗加熱方式には、ループ式、スパイラルまたはバスケット状に抵抗体を巻き、
その中に蒸発物を挿入する方式がある。蒸発物の挿入量は、発熱体の抵抗値がそれにより
変化し発熱体の加熱を大幅にさまたげず、蒸発物が洩れ落ちることのないようにできるだ
け少量にする。帯状の抵抗加熱方式は、丸いくぼみ、またはボート形のくぼみであれば、
比較的多い蒸発量を得ることができる。さらにこの場合、一定時間に一定の蒸発速度に調
整することが可能である。蒸発物を基板に向け吹付ける場合は蒸発物の蓋に多数の孔を設
ける。 
 多くの使用例に見られるように、線状および帯状の加熱源は蒸発物による発熱体の浸食
が起こり問題となる。黒鉛、ホウ化チタン、窒化ホウ素およびセラミックのような金属間
化合物との混和物をルツボとして使用することにより寿命を長くし、蒸着の用途を拡げる
ことができる。これには、加熱源をブロック状にするとよい。帯状蒸発源やブロック状蒸
発源を使用した蒸着装置では、蒸発源への蒸発物の供給装置を使用し、比較的長い時間に
わたり蒸着ができる。 
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間接加熱式蒸発源 
 蒸発ルツボが発熱体を兼用しない構造にすることにより、蒸発材料の増量、蒸発速度の
増大と安定性、および蒸発面積を増大することができる。この方式はルツボを絶縁体でつ
くらねばならない。ルツボ材の選択は、おもに耐食性の面を考慮する。前項の材質のほか
熱安定性のある酸化物が考えられ、アルミナが最も広く使われている。耐久性がよければ
蒸発速度も高くすることができる。ルツボの主な形状は、浅いくぼみのブロックで比較的
大きな一定の蒸発面積が得られる。蒸発物の装入容量も、直接加熱方式の場合よりも多く
とることができ、主としてルツボは発熱体により間接加熱される。この場合発熱体はルツ
ボの周囲に配置する。電子衝撃による容器の加熱法は、とくに高い温度を得るために使用
される。ルツボの間接加熱の場合、熱流は外側かルツボの中へ流れるので、ルツボは蒸発
物よりも常に高温になる。特殊な方法として、蒸発物をルツボより高温にする場合は蒸発
物を誘導加熱する。ルツボを使用する場合にはどのような加熱方法であっても蒸発物の供
給機構が必要である。 
 
電子ビーム蒸発源 
 前記の 2 種は、いずれもヒーターやルツボを加熱しているので、ルツボ材料への混入が
問題となることが多い。しかし、蒸発表面の直接加熱ができれば、この問題は解決でき、
純度の高い膜を得ることができる。このためにエネルギー源としては、表面からの蒸気の
拡散を本質的に妨げずに、蒸発表面への熱供給することが可能である電子ビームエネルギ
ー源、陰極ビームエネルギー源、レーザー光線エネルギー源が適当である。これらは、前
述の加熱方式よりも高い蒸発表面温度を発生させることができる。 
 
2.5.3 真空蒸着装置 
薄膜作製時に真空槽内に大気が存在すると水分子、空気分子が不純物となって薄膜の中に
入り込むため良質な膜作製が望めない。そのため高真空排気が必要となる。Fig. 2.6 に真空
排気の系を示す。真空排気装置には高真空ポンプである油拡散ポンプ(D.P.)排気量 1000 ℓ/sec、
低真空ポンプである油回転ポンプ(R.P.)800 ℓ/sec を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 2.6 真空排気系 
R.P. 
ベルジャー 
LEAK 
LEAK 
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第 3 章 SiOx ナノワイヤーの作製 
 
3.1 はじめに 
 SiOx ナノワイヤーの作製には CVD 法、MBE 法などの作製法 1, 2)が広く行われているが、
これらの方法の場合多くの手間と高価な装置、危険なガスが必要となってしまう。そこで、
本研究では VLS 成長機構を利用して SiOx ナノワイヤーの作製を行った。作製はまず作製基
板に金を蒸着させ、その基板とソースを電気炉の規定の位置に置き、ガス輸送気相成長法
によって成長させた。 
 
3.2 VLS(Vapor-Liquid-Solid)成長機構 3, 4)について 
本研究では、ナノワイヤーの成長に VLS 成長機構を利用している。VLS 成長メカニズム
を Fig. 3.1 に示す。成長は STEP1~4 で構成され、具体的には、気相（Vapor）から原料が供
給される【STEP1】と基板上のシードとの間で合金が作られ、時間経過と共に液滴-液相
（Liquid）が成長する【STEP2】。その液滴にさらに原料が供給されると過飽和となり【STEP3】、
基盤側にその供給原料のみが固相（Solid）として析出してくる【STEP4】。このようにして、
先端部に液滴を持った状態を維持しながらワイヤー状に成長する機構のことを VLS 成長機
構という。本研究でソースとして使用した SiO powder の場合、高温に加熱され気化した SiO
クラスターは、過飽和によって生じる相分離により内部(コア)に Si、外殻(シェル)に SiOxを
形成する
5)
。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Incorporation of Si
Si substrate
SiO cluster
Phase seperation
VLS growth
SiO  diffusion2 Liquid Au/Si alloy
 Si crysta l 
 growth
 Si
SiO2 SiO2
Incorpora tion
Fig. 3.1 VLS 成長機構 
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3.3 SiOx ナノワイヤーの作製 
 2 ゾーン横型電気炉を使用し、ガス輸送気相成長法によって SiOx ナノワイヤーを成長さ
せた。Fig. 3.2 に電気炉の概略図を示す。実験は電気炉の内部にキャリアガスを流すための
大きな石英管(径：35 nm、長さ：1200 mm)を挿入し、さらにその中に電気炉の内部に基板
を出し入れするための小さな石英管(径 16 mm、長さ：500 mm)を差し込む 2 重構造で行っ
ている。また、電気炉内の温度は熱電対を通じて電気炉の温度コントロールを行っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、本研究では 2 種類の電気炉を使用しており、温度分布はそれぞれ異なっている。作
製に用いた電気炉の温度分布の内 Fig. 3.3 を電気炉 A、Fig. 3.4 を電気炉 B として示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.4 作製基板 
 作製基板には n-Si(100)、n-Si(111)の 2種類を使用した。2種類ともに、トリクロロエチレ
ン、アセトン、メタノールの順にそれぞれ 10 分間ずつ超音波脱脂洗浄を行った。また、Si
基板は超音波脱脂洗浄後に 1.5 %-HF溶液に 1 min浸漬させて酸化膜除去を行った。 
 
Fig. 3.3 温度分布(電気炉A) Fig. 3.4 温度分布(電気炉B) 
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Fig. 3.2 6ゾーン横型電気炉概略図 
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3.5 金蒸着 
 洗浄を行った基板に対して金の蒸着を行った。手順としては、基板と蒸着材料を真空槽
内にセットし、油回転ポンプにて~10-3 Torr( =~10-1 Pa)まで排気後、油拡散ポンプにて 10-6 
Torr( =~10-4 Pa)まで排気し、その後蒸着を行った。 
 
3.6 SEM 観察 
 試料の構造観察は FE-SEM(JEOL 製 JSM-6330F)を用いて行った。 
 
3.7 XPS 測定 
 ナノワイヤーの組成、酸化状態を調べるために XPS(ESCA5600 SIMS3600)を用いた。 
 
3.8 PL 測定 
PL 測定は、He-Cd レーザー(325 nm)(Kimmon IK3302R-E)を励起光源とし測定を行った。
またレーザー光を試料に入射させる前には、He-Cd レーザーの 442 nm Line をカットする目
的でカラーフィルタ(UTVAF-50S-34U)を置き、分光器の前には He-Cd レーザー325 nm Line
をカットするためにシャープカットフィルタ(SCF-50S-37L)を置いた。測定系は Fig. 2.4 にて
示した通りである。測定は室温大気中とクライオスタットで低温にした状態で行った。 
 
3.9 CL 測定 
 電子線励起の発光を観測するために EPMA(SHIMAZU 製 EPMA-1610)の電子線を利用し
て CL 測定を行った。 
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 24 
第 4 章 実験結果と考察 
 
4.1 はじめに 
 本研究では、大きく 3 つの作製条件に分けて実験を行った。各条件の違いを下記の
Table4.1に示す。作製条件 1ではソースに SiO powderを用い作製を行った。作製条件 2
ではソースに SiO + C powderを用い、作製条件がワイヤーの形状に与える変化を考察し
た。作製条件 3では Si powder を使用し Si単体ソースからのワイヤーの作製を行った。
使用した電気炉は電気炉 A、電気炉 Bの 2種類である。 
 
 
 
 
 
 
また、作製した試料に対し光学測定(PL、XPS、CL 測定)を行った。各測定における測定
条件を以下に示す。 
 
PL 測定 
室温での測定条件を以下に示す。なお温度依存測定の際、クライオスタットを使用した。 
 レーザー：He-Cd laser (波長：325 nm) 
 光学フィルター：レーザー前：シグマ光機 UTVAF-50S-34U 
分光器前：シグマ光機 SCF-50S-37L 
 スリット幅：0.5 mm 
 受光器：CCD (PIXIS:100B, Princeton Instruments) 
 
XPS 測定 
 励起 X 線：Mg Kα line (1253.6 eV) 
 測定範囲：0~1100 eV 
 
CL 測定 
 測定装置：EPMA-1610 (SHIMADZU) 
 分光器：PMA-11 (浜松ホトニクス) 
 電子線加速電圧：15.0 kV 
 
 
 ソース 電気炉 
作製条件 1 SiO powder 電気炉 A 
作製条件 2 SiO + C powder 電気炉 B 
作製条件 3 Si powder 電気炉 B 
Table 4.1 作製条件 
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4.2 SEM観察結果、光学測定 
4.2.1 作製条件 1による実験 
作製条件 1では、ナノワイヤーの作製に SiO powderをソースとして実験を行った。試料
の詳しい条件を Table 4.2に示す。電気炉 A、ソースの温度 1000 °C を一定とし、基板、成
長時間、キャリアガス、金の膜厚をそれぞれ変化させ実験を行った。石英管内の圧力はド
ライ真空ポンプにより真空引きをしているが気流を作る程度であり～大気圧という状態で
ある。 
 
 
4.2.1.1 n-Si(100)基板による作製と PL 測定 
Fig. 4.1 は基板温度 620~630 °C、成長時間 9 h、キャリアガス流量 50 sccm、金の膜厚 15 Å
で作製した試料の SEM画像である。SEM画像からバルクからワイヤーが成長しているのが
確認できる。径は~30 nm、長さは~1.3 µm であった。また、Fig. 4.2 は同様の条件で作製し
た試料の SEM画像であり、こちらも同じように一つの共晶から多数のワイヤーが成長して
いることが分かる。こちらのワイヤーは歪な形状のものが多く不安定な成長をしており、
同じ条件でも形状に違いがあることが分かる。このような成長の不安定性は、温度勾配の
不安定性が原因であり、ねじれや枝状の成長といった欠陥を生じさせると報告されている
1)
。ワイヤーの径は、~30 nm、長さは~125 µm であった。 
Fig. 4.2 の試料に対して室温で PL 測定を行った。PL 測定結果を Fig. 4.3 に示す。PL 測定
の結果にはガウシアンフィッティングを行っており、発光ピークが~2.5、~2.8 eV にあるこ
とが分かる。これらの発光起因については酸素欠損に関わる発光
2, 3)
と考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
基板 n-Si(100), n-Si(111) 
基板温度 620~630 °C 
ソース SiO powder 
ソース温度 1000 °C 
成長時間 7, 9 h 
キャリアガス流量 Ar：50, 150 sccm 
金の膜厚 5, 15, 30 Å 
石英管内圧力 ～大気圧 
Table 4.2 作製条件 1 
 26 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.2 SEM画像 
Fig. 4.3 PL 測定結果 
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Photon energy (eV)
PL
 
in
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
) Experiment (300 K)
Calculation
Fig. 4.1 SEM画像 
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Fig. 4.1、Fig. 4.2 の条件で、ガス流量を 150 sccm に変化させた試料の SEM画像が Fig. 4.4
である。バルクからワイヤーの成長が見られ、径は~30 nm、長さは~1.5 µm であり、ガス流
量 50 sccm の Fig. 4.1、Fig. 4.2 の試料と比べ径の変化は少なく長さの増加が見られた。 
この試料に対して室温で PL 測定を行った。PL 測定結果を Fig. 4.5 に示す。フィッティン
グを行った PL 測定の結果から、~2.0、~2.3、~2.7 eV に発光ピークがあることが分かる。こ
れらの発光起因については、~2.0 eVはSiとSiOx界面に存在する局在準位からの発光 4)、~2.3、
~2.7 eV は酸素欠損に関わる発光 2, 3)と考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.4 SEM画像 
Fig. 4.5 PL 測定結果 
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Fig. 4.1、Fig. 4.2 の条件で金の膜厚を 30 Å に変化させた試料の SEM画像が Fig. 4.6 であ
る。こちらもバルクからワイヤーの成長が見られた。ワイヤーは径が~70 nm、長さが~3.2 µm
で、金の膜厚 15 Å の Fig. 4.1、Fig. 4.2 の試料と比べ、径、長さ共に増加していることが分
かる。先端やワイヤーの中に Au–Si 共晶と思われるドットを確認することができ、ワイヤ
ーの成長したバルクの周りにも金ドットを確認することができた。径と長さのガス流量と
金の膜厚の変化によるワイヤーの成長を比較すると、ガス流量の増加により、径の変化は
少なく長さの増加が見られた。また金の膜厚の増加により、径、長さ共に増加が見られた。
このことから、流量は長さに、膜厚は径と長さに関係するパラメータであると考えること
ができる。 
 この試料に対し、PL 測定を行った結果を Fig. 4.7 に示す。得られたスペクトルに対して
はガウシアンフィッティングを行ってある。結果から、~2.0、~2.3 eV、そして紫外領域で
ある~3.2 eV にピークを確認できた。~2.0 eV の発光起因は、Si と SiOx界面に存在する局在
準位からの発光
4)
、また紫外発光に関しては次項にて詳しく考察する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.6 SEM画像 
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Fig. 4.7 PL 測定結果 
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4.2.1.2 n-Si(111)基板による作製と PL 測定 
基板温度 620 °C、成長時間 7 h、キャリアガス流量 50 sccm、金の膜厚 5 Å の条件で作製
した試料の SEM画像を Fig. 4.8 に示す。SEM画像からバルクからワイヤーがびっしりと成
長しているのが確認できる。実験後の基板を見てみると基板の表面の一部が白くなってお
り、ワイヤーは径が 50~80 nm、長さが 500~700 nm でサイズのばらつきは少なく均一に成長
していた。また、ワイヤーの生えているバルクの回りにもワイヤーは成長しており、径は
~60 nm、長さは 310~750 nm であった。ワイヤーの先端には Au–Si共晶を確認することがで
きる。この試料に対して室温で PL 測定、高エネルギー側の発光ピークに対し、20~300 K の
範囲で PL 温度依存測定を行った。 
PL 測定結果を Fig. 4.9 に示す。300 K でのスペクトルを黒線で、20 K でのスペクトルを赤
線で示す。試料のワイヤーは分かりやすい場所に成長していたため、その場所に対してピ
ンポイントで測定が可能であった。300 K でのスペクトルから~2.0 eV、~3.2 eV にブロード
なピークを確認できた。また目視でもオレンジ色の発光を確認することができた。~2.0 eV
のピークは Si と SiOx 界面に存在する局在準位からの発光との報告がある 4)。~3.2 eV のピー
クに関する起源は未だ明確な報告例がなく分かっていない。参考までに、Si ベース材料か
らの紫外発光として、ポーラスシリコン(PS)内の酸化 Si による酸化 PS(OPS)からの紫外発光
5)
、SiO2薄膜では、ナノ結晶 Si 粒子と SiO2母体界面に形成された発光中心からの紫外発光
6)
、また、Si 量子チップからの紫外発光 7)などが論文によって報告されており、その結果と
比較し、Si オキサイドに関係する発光ではないかと考えている。Si ナノ結晶は様々な波長
域での発光が観測されており、それぞれの発光起因が議論されている。 
発光起因としては、 
~1.8 eV：Si 結晶の量子閉じ込め効果による発光 4, 8) 
~2.0 eV：Si と SiOx 界面に存在する局在準位からの発光 4) 
~2.5 eV：SiOxナノワイヤー内の酸素欠陥に関する欠陥中心からの発光 2, 3) 
~2.7 eV：中性酸素空格子点に起因する発光 2) 
~3.0 eV：固有型反磁性欠陥中心からの発光 2) 
 
などが挙げられ、発光ピークの位置によりその起因が異なっており、広い範囲に渡って発
光スペクトルが得られることが分かる。 
また 20 K でのスペクトルから、300 K と比較したとき、強度が増加し、半値幅 15 meV 程
度のシャープなピークが観測されていることが分かる。この赤線を拡大したグラフが Fig. 
4.10 となっている。測定結果に対してはガウシアンフィッティングを行ってある。フィッ
ティング結果から 3.29、3.30、3.33、3.34、3.35 eV のピークに識別された。 
高エネルギー側の~3.2 eV のピークに対して温度依存測定を行った結果を Fig. 4.11 に示す。
この結果から温度が上昇するにつれ、強度が減少しているのが確認できる。また各ピーク
の温度変化に対するピーク位置の変化を右側のグラフに示す。~3.2 eV の各ピークは、温度
 30 
が上昇するにつれて強度が減少し、低エネルギー側へ~70 meV シフトしていることが確認で
きる。 
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4.2.1.3 XPS 測定 
ワイヤーの組成と結合状態を調べるために XPS 測定を行った。試料のサーベイスペクト
ルと Si2p スペクトルについての測定結果を Fig. 4.12、Fig. 4.13 に示す。測定は n-Si(111)基
板の試料(Fig. 4.8)に対して行った。Fig. 4.12 に示すサーベイスペクトルの結果から、Si、O、
Au、C のピークを検出し、作製に使用した元素以外のピークは検出されなかった。~232, ~399 
eV付近のピークは、それぞれ、Ar2p、N1s のピークと思われる。 
次に、Fig. 13 に示す Si2p スペクトルの結果と Table 4.3 から、Si のバルク成分~99 eV(Si0)
と酸化過程であるサブオキサイド成分(Si1+、Si2+、Si3+)のピークは現れておらず、SiO2 成分
(Si4+)のピークが現れていることが分かる。~103 eV のピークは Si の酸化によるものであり
9, 10)
、作製したナノワイヤーの表面には酸化膜(SiOx：x~2)が形成されていることが確認でき
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
・Si2p 光電子スペクトル 
Sin+成分 Si0 Si1+ Si2+ Si3+ Si4+ 
ケミカルシフト量 0 +0.82 eV +1.75 eV +2.63 eV +3.72 eV 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4.3 Sin+2p内殻準位のケミカルシフト 11) 
Fig. 4.12 サーベイスペクトル Fig. 4.13 Si2p スペクトル 
02004006008001000
Si2p
Si2s
C1s
O1s
Au4s
Au4p
Binding Energy (eV)
In
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
)
CKVV
OKLL
98100102104106108
In
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
) Si 2p
Binding Energy (eV)
 33 
4.2.1.4 CL 測定 
また、同様に n-Si(111)基板の試料(Fig. 4.8)に対し CL 測定を行った。測定結果を Fig. 4.14
に示す。電子線の加速電圧は 15 kV で行い、ワイヤーが成長している部分に電子線を当てる
とグラフ右のような発光が目視で確認された。また結果から 1.94、3.18 eV に発光ピークを
持つスペクトルが観測された。各ピークの発光起源としては、PL 測定で得られたスペクト
ルの起源と同様であると考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 作製条件 1 で作製したナノワイヤー成長の特徴は、一つの大きな Au–Si 共晶から高密度
にワイヤーが成長していることである。この成長メカニズムの概略図を Fig. 4.15 に示す。
この一次元成長は、共晶へのクラスター付着物が複数の核を形成することで、マルティプ
ルなワイヤー成長を引き起こすとされ、このような多重核の形成は Au–Si 共晶のサイズに
よって決まる
1)
。一度核が形成されると付着物を介した成長が続き、Fig. 4.15 のようなマル
ティプル成長が引き起こる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.14 CL 測定結果 
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4.2.2 作製条件 2 による実験 
作製条件 2 では、ナノワイヤーの作製に SiO powder をソースとして実験を行った。試料
の詳しい条件を Table 4.4 に示す。n-Si(100)基板を使用し、ソース温度を 1150 °C、ソースに
SiO と C をモル比 1:1 で混ぜた混合粉末を使用し実験を行った。また、成長条件がナノワイ
ヤーに与える影響を確認するために、基板温度、成長時間、キャリアガス流量、金の膜厚
をそれぞれ変化させ実験を行った。このとき、より広範囲、高密度に成長できた成長温度
1145 °C、成長時間 2 h、キャリアガス流量 50 sccm、金の膜厚 5 Å の条件を基準として各成
長条件を系統的に変化させた。 
 
 
 
4.2.2.1 成長温度変化 
 ワイヤーの成長温度の違いによる形状の変化を確認するために、基板を 1055~1145 °C の
範囲に置き実験を行った。その他の条件は、成長時間 2 h、キャリアガス流量 50 sccm、金
の膜厚 5 Å とした。Fig. 4.16 から、成長温度 1055 °C では、バルクからワイヤーの成長が確
認できたが量は少なく、長さも短いものが確認できるのみであった。温度が上昇するにつ
れ徐々にワイヤーの成長が現れ、成長温度 1120 °C では基板エッジ付近に多数のワイヤーが
見られるようになった。成長温度 1145 °C では、径が 70~110 nm、長さが 3~8 µm のワイヤ
ーの成長が見られ、これまでに比べ多くのワイヤーが確認できた。Fig. 4.17 はワイヤーの径
と長さの変化をグラフにプロットした結果である。径と長さは、温度の上昇に伴って増加
する傾向にあることが分かる。これは高温になるにつれ、Au–Si共晶がよりクラスターを吸
収することにより成長が促進されたためと考えられる。 
 
 
 
 
 
基板 n-Si(100) 
基板温度 1055~1145 °C 
ソース SiO C 
mol比 1 1 
ソース温度 1150 °C 
成長時間 1~4 h 
キャリアガス流量 Ar：50~200 sccm 
金の膜厚 5~30 Å 
石英管内圧力 ~5 kPa 
Table 4.4 作製条件 2 
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4.2.2.2 成長時間変化 
 ワイヤーの成長時間の違いによる形状の変化を確認するために、成長時間を 1~4 h と変化
させ実験を行った。その他の条件は、成長温度 1145 °C、キャリアガス流量 50 sccm、金の
膜厚 5 Å である。Fig. 4.18 から、各基板でエッジにワイヤーの成長が見られ、ワイヤーの密
度は成長時間の増加に伴って、増加傾向にあることが分かる。成長したワイヤーの密度と
しては、成長時間 2 h の場合が最も高く、一定な形状で成長していた。Fig. 4.19 はワイヤー
の径と長さの変化をグラフにプロットした結果である。成長時間が増加するにつれ、径は
減少、長さは増加していることが分かる。また、ばらつきに関しても径のばらつきは減少、
長さでは増加していることが見て取れる。この結果から、成長時間は長さに影響し、径の
減少については先端の Au–Si 共晶が成長中にわずかに損失することで径の減少が起こると
の報告がある
12)
。長さの増加に関しては、長さが成長時間に比例するとの報告と一致する
12, 13)
。 
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Fig. 4.19 径と長さの変化 
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4.2.2.3 キャリアガス流量変化 
 ワイヤーのキャリアガス流量の違いによる形状の変化を確認するために、キャリアガス
流量を 50~200 sccm と変化させ実験を行った。その他の条件は、成長温度 1145 °C、成長時
間 2 h、金の膜厚 5 Å である。Fig. 4.20 から、エッジや基板上にワイヤーを確認することが
でき、形状や密度に関してはほぼ同様の成長をしていた。Fig. 4.21 は、キャリアガス流量変
化による径と長さの変化をグラフにプロットした結果である。ガス流量が増加するにつれ
て、径は一定、長さは増加傾向にあることが分かる。このことから、より多くのソースが
輸送されたことで成長が促進されたと考えられ、ガス流量のワイヤーの径に与える影響は
小さいといえる。 
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4.2.2.4 金の膜厚変化 
 ワイヤーの金の膜厚の違いによる形状の変化を確認するために、金の膜厚を 5~30 Å と変
化させ実験を行った。その他の条件は、成長温度 1145 °C、成長時間 2 h、キャリアガス流
量 50 sccm である。Fig. 4.22 からワイヤーの成長を確認でき、徐々にワイヤーの直径が太く
なっていく様子が確認できた。膜厚が増加していくにつれて、ねじれやワイヤー同士の結
合といった不安定な成長が少なくなっていくことが分かる。また、Fig. 4.23 は、各径と長さ
をグラフにプロットした結果である。膜厚が増加するにつれて、径と長さが増加している
ことが分かる。径の増加は、ワイヤーの径は Au–Si 共晶のサイズによって決まるため、膜
厚が増加することで、大きな共晶が形成したためと考えられる。長さの増加は、形成され
た大きな共晶がより多くのクラスターを吸収したことで成長が促進されたためと考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Fig. 4.22 SEM画像 
10 20 30
50
100
150
10
20
Au thin film (Å)
D
ia
m
et
er
 
(nm
)
Le
n
gt
h 
(µ
 
m
)Diameter
Length
Fig. 4.23 径と長さの変化 
5 Å 15 Å 
30 Å 
 39 
4.2.2.5 成長速度変化 
成長速度の直径、成長温度依存性を検証した。Wagner、Givargizov らは直径、成長温度と成
長速度の相関を明らかにした
1, 14, 15)
。VLS 成長では、直径、成長温度と成長速度を下記の関
係式によって表すことができる。 
 
直径依存 
 
(4.1) 
 
  ：成長速度 
  ：成長速度(無限半径) 
  ：定数 
  ：表面自由エネルギー 
  ：1 原子あたりの体積 
  ：直径 
 
成長温度依存 
 
(4.2) 
 
   ：定数 
   ：有効化学ポテンシャル 
   ：ボルツマン定数 
   ：成長温度  
 
Fig. 4.24 は成長速度とワイヤーの直径の変化をプロットした結果であり、(4.1)式に示される
ように、直径の減少に伴って成長速度が減少していることが分かる。また、Fig. 4.25 は成長
速度と成長温度の変化を片対数プロットした結果であり、(4.2)式に示されるように、成長温
度の減少に伴って成長速度が減少していることが分かる。いずれのグラフにおいても実験
値が関係式と同様の傾向を示すことから、この成長が VLS 成長機構による成長であると考
えられる。このように成長速度は Au–Si 共晶の溶解性と、直径のサイズが重要なパラメー
タとなっており、それらは VLS 成長メカニズム STEP4 によって決定するとされている 1)。 
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4.2.2.6 PL 測定 
上記の系統的実験から、最も良い条件と思われる成長条件で作製を行った。Table 4.5 は成
長条件、Fig.4.26 は作製したナノワイヤーの SEM画像である。この試料に対し PL 測定を
行い、Fig. 4.27 は得られた発光スペクトルである。スペクトルに対してはガウシアンフィ
ッティングを行っており、~2.4、~2.8 eV にブロードなピークを確認した。これらの発光起
因については、酸素欠損に関する発光
2, 3)
であると考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
基板 n-Si(100) 
基板温度 1145 °C 
ソース SiO C 
mol比 1 1 
ソース温度 1150 °C 
成長時間 2 h 
キャリアガス流量 Ar：50 sccm 
金の膜厚 5 Å 
石英管内圧力 ~5 kPa 
Table. 4.5 成長条件 Fig. 4.26 SEM画像 
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Fig. 4.27 PL 測定結果 
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4.2.3 作製条件 3 による実験 
作製条件 3 では、ナノワイヤーの作製に Si powder をソースとして実験を行い Si単体から
のワイヤーの作製を目的として実験を行った。試料の詳しい条件を Table 4.6 に示す。
n-Si(100)基板を使用し、ソース温度を 1150 °C、ソースの Si powder は Si 基板をすり鉢で砕
き粉末にしたものである。その他の条件に関しては、作製条件 1、2 を参考に条件を決定し、
成長時間の違いによる形状の変化を確認するために、成長時間を 2、4 h と変化させ実験を
行った。 
 
 
 
 
4.2.3.1 成長時間 2 h 
 Fig. 4.28 は成長時間 2 h で作製した試料の SEM画像である。基板にワイヤーの成長が見
られ、カーボン粉末を加えた SiO powder ソースのときと比べ、エッジ以外に基板上での成
長が多く見られた。ワイヤーの成長しているバルクが基板に点在している状態であり、ワ
イヤーの径は 30~40 nm、長さは 6~9 µm であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
基板 n-Si(100) 
基板温度 1145 °C 
ソース Si powder 
ソース温度 1150 °C 
成長時間 2, 4 h 
キャリアガス流量 Ar：50 sccm 
金の膜厚 5 Å 
石英管内圧力 ~5 kPa 
Table 4.6 作製条件 3 
Fig. 4.28 SEM画像 
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4.2.3.2 成長時間 4 h 
 Fig. 4.29 は成長時間 4 h で作製した試料の SEM画像である。ワイヤーの径は 50~60 nm、
長さは 7 µm以上のものが多く存在しており、成長時間 2 h との比較では径、長さ共に増加
する結果となり、作製条件 2 で得られた成長時間変化における形状変化と同様の傾向にあ
ることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.3.3 PL 測定 
成長時間 2 h で作製した試料に対し PL 測定を行った。Fig. 4.30 は得られた発光スペクトル
である。スペクトルに対してはガウシアンフィッティングを行っており測定結果から、~2.6、
~2.9、~3.0 eV にピークを確認した。~2.6 eV の発光起因は、酸素欠損からの発光 2, 3)である
と考えている。また、~2.9、~3.0 eV の発光起因については、固有型反磁性欠陥中心に関す
る発光
2)
ではないかと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.29 SEM画像 
2.0 2.5 3.0 3.5
Photon energy (eV)
PL
 
in
te
n
sit
y 
(ar
b.
 
u
n
its
) Experiment (300 K)
Calculation
Fig. 4.30 PL 測定結果 
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第 5 章 結論 
 
 ガス輸送気相成長法により SiOxナノワイヤーを作製し、走査型電子顕微鏡 (FE-SEM)観察、
X 線光電子分光(XPS)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、カソードルミネッセンス(CL)
測定により、構造的、光学的評価を行った。 
 第 2 章では、SEM、PL 測定、XPS 測定、CL 測定の基本原理を述べた。 
 第 3 章では、SiOx ナノワイヤーの作製方法を、成長機構と電気炉装置を交え述べた。 
 第 4 章では、本研究で作製したワイヤーについて、構造解析・光学測定した結果を示し
た。まず作製に関しては、ソース材料を SiO、SiO + C、Si 粉末の 3パターンに大別し、作
製を行った。SiO 粉末ソースでは、ワイヤーが一つの共晶から成長しているマルティプル
な成長がよく見られ、その成長メカニズムについて考察した。SiO+C の混合粉末ソースで
は、成長温度、成長時間、キャリアガス流量、金の膜厚をそれぞれ系統的に変化させ、そ
れぞれの条件がワイヤーに与える影響を検証し、より高密度、広範囲にワイヤーを作製で
きる最適条件を検証した。Si 粉末ソースでは、Si 単体からのナノワイヤーの作製を試み、
作製に成功した。光学測定に関しては、得られた各試料に対し、PL 測定を行いフィッティ
ングによる解析や発光起因を調べた。PL 測定で得られたスペクトル 1.9~3.2 eV の範囲であ
り、一部のワイヤーから得られた紫外領域のピークに関しては、温度依存測定を行いより
詳しく分析した。フィッティングにより識別された各ピークは温度の上昇に伴い低エネル
ギー側に~70 meV シフトすることが確認された。XPS 測定から作製したワイヤーの酸化状
態を確認し、ナノワイヤー表面が SiO2によって構成されていることを確認した。CL 測定か
ら~1.9 eV、~3.2 eV にブロードなピークが観測された。 
本研究では、ガス輸送気相成長法による SiOx ナノワイヤーの作製に成功し、構造と光学
測定の両面からその基礎物性を明らかにすることができた。ワイヤーの成長に一定の成果
が見られたことは、任意の大きさで形成する技術の確立に繋がり、次世代 Si デバイスの開
発に向けた大きな一歩である。しかしながら、サイズの均一化・縮小化や再現性の点から
ワイヤーの形状へ与える成長条件の影響や最適条件の絞込みなどの更なる検証が必要であ
る。また光学的評価の面においても、結晶性の評価、不純物準位の評価、ワイヤー構造特
有のバンド構造(電子エネルギー準位)を調べる必要がある。 
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